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ZnO esash varistorler sahip olduklar1 dogrusal olmayan akim-voltaj (1-V) ozelligi ile elektronik devreleri ve
devre elemanlarini voltaj dalgalanmalarina karsi korumaktadir. Dogrusal olmayan I-V o&zelligi sayesinde
varistorler farkli voltaj degerlerinde farkli direng gosterir. Varistorlerde kirilma voltaji olarak belirtilen kritik
voltaj degeri asildig1 takdirde, varistor daha iletken hale gelerek olusan yiiksek akimi kendi lizerinden gegirerek
devreyi koruyan sigorta gorevi goriir. Bu calismada ZnO-Bi,Os3 esasla varistorlere ¢esitli nadir toprak elementi
katkisinin = (Y203, Er:0s, SmyOs, La0s, Yby03) mikroyapisal ve elektriksel o6zelliklerine etkileri
karsilagtirtlmistir. % 98,5 mol ZnO, % 1 mol Bi2Os, % 0,5 mol (Y203 Er0Os, SmyOs, La0s, Yhy0s3)
komposizyonunda bes farkli varistor hazirlanmistir. Bu kompozisyonlarda hazirlanan numuneler 1100°C’de 10
°C/dk 1sitma/sogutma hizinda 1 saat sinterlenmistir. Sonrasinda hazirlanan varistorlerin mikroyapisal ve
elektriksel ozellikleri incelenmistir. Yapilan analiz ve hesaplamalar sonucunda en kiiglik tane boyutu (4pum)
La,0; katkili varistérde, en biiyiik tane boyutu (6,66 um) Y203 katkili varistorde gerceklesmistir. Uretilen
varistorlerin kirllma voltaji ( Ep) biiyilikten kiigiige dogru sirasiyla Sm»Os, La;O3, ErO3, Y203 ve Y03 katkili
numunelerde 149, 142, 116, 114 ve 28 volt/mm olarak Sl¢lilmiistiir.
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Comparison of Electrical Properties of Rare Earth Elements
Doped ZnO-Based Varistor

ABSTRACT

Zinc oxide based varistors protect electronic circuits and circuit elements against voltage fluctuations due to their non-linear
current-voltage (I-V) feature. The nonlinear I-V feature is the different resistance of the varistor at different voltage values,
and if the critical voltage is exceeded, the varistor protects the circuit by losing a large part of its resistance and passing over
the high current generated. In this study, the effects of various rare earth element additives (Y203, Er20s, Sm203, La20s,
Yb20s)to varistors on ZnO-Bi203 were compared with microstructural and electrical properties. Five different varistors were
prepared in 98.5 mol% ZnO, 1 mol% Bi20s, 0.5 mol% (Y203, Er203, Sm20s, La20s, Yh203) composition. Samples prepared
in these compositions were sintered at 1100 ° C for 10 hours at a heating / cooling rate of 10 °© C / min. Then microstructural
and electrical properties of varistors were investigated. As a result of the analysis and calculations, the smallest grain size
(4um) was realized in the La203 doped varistor and the largest grain size (6.66 um) was in the Y203 layer varistor. The
breakdown voltage (Eb) of the varistors produced was measured from 149 to 142, 116, 114 and 28 volts / mm in samples
Sm20s3, Laz20s3, Er203, Y203 and Yb20s, respectively.

Keywords- Varistor, Zno, Rare Earth Element
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. GIRiS

Elektronik devreler ve gii¢ sistemleri kisa devre, yildinm diismesi ve elektrostatik desarj gibi
nedenlerden dolay1 gegici asir1 gerilim islemlerine maruz kalabilirler [1]. Bu sekilde ¢esitli dalgalanmalarin
iistesinden gelmenin en ekonomik yolu varistoér kullanmaktir. ZnO varistorleri, az miktarda gesitli metal oksitleri
iceren ZnO tozunun sinterlenmesiyle iiretilen dogrusal olmayan voltaj (V)- akim (I) 6zelliklerine sahip seramik
cihazlardir [2-4].

1970 yillarin baginda Matsuoka’nin varistorleri kesfinden beri dzellikle ZnO-Bi;03-MeO, ZnO-Sh,03-
MeO karigimlarin mitkemmel varistor 6zellikleri gosterdigi bilinmektedir [5-10]. Yapilan tiim bu ¢alismalarda
ZnO varistorlerin lineer olmayan 1-V 6zelliklerinin, tane sinirlarinda bulunan ¢ift Schottky engeline bagli oldugu
belirtilmektedir. Bi»O3, C0,03, MnO2, Cr,03, Sb203 CuO ve TiO,, gibi katki maddeleri ZnO 6zelligini modifiye
etmek igin geleneksel varistor lretiminde kullamilmustir. Bu katkilardan Bi;Oz, ZnO seramiklerin diizensizlik
katsayisini iyilestirilmesi igin ¢ift schottky engellerinin indiikleyicisi olarak kabul edilir. Cr203, C0203 ve MnO;
gibi gecis metal oksitler ise, diizensizlik katsayini (a) artirmak ve daha diisiik sizint1 akimi elde etmek igin
bariyer miktarini artirmada tercih edilirler [11]. Diizensizlik katsayisi (o), varistorlerin kararli olarak ¢aligsmasini
temsil eden bir katsayidir. Diizensizlik katsayisi arttik¢a varistoriin kararliligi artmaktadir [12]. Yiiksek voltaj
seramikleri ince taneli bir yapiya ihtiyag¢ duyar bunun icin genellikle SboOz ZnO’nun tane biiylimesini
engellemek i¢in ilave edilir.

Son zamanlarda gesitli nadir toprak elementlerinin varistorlerin kirilma voltaji ve enerji karakteristlerini
onemli Olgiide artirdign belirtilmektedir. Bernik ve arkadaslar1 yaptiklari g¢alismada ZnO-BiOs- esash
varistorlere Y203’lin etkilerini inceledikleri ¢aliymada Y>O3’iin tane boyutunu incelttigini ve kirilma voltajim
artirdigin1 belirtmistir [13]. ZnO-PrgO11-C0304-MnCO3 karigimina Y;03’lin etkilerinin inceledigi diger bir
caligmada Y203’lin varis6toriin yogunlugunu azalttigini ve yalnizca bir miktar elektriksel 6zelliklerde iyilesme
sagladigini belirtilmistir [14]. Choon yaptig1 ¢alismada ZnO-PrsO11-C0O-CarOs-Y,03- varistor sistemine farkli
oranlara Er,Os; katkisinin etkisini inceledigi ¢alismasinda, Er,Oz’iin ortalama tane boyutunu kiigiilttiigiinii,
sinterleme yogunlugunu, kirilma voltajim ve diizensizlik katsayini artirdigimi belirtmistir[15]. Hongyu ve
arkadaslarinin ¢aligmasinda ZnO esasl varistore farkli oranlarda Er,Os katkisinin diizensizlik katsayisini ve tane
boyutunu kigiilttiigiinii buna karsin kirllma voltajimi artirdigini belirtmistir [16]. SmOs etkilerinin incelendigi
farkl bir ¢alismada ise Ashraf ve arkadaslari, Sm2O3 Katkisinin tane boyutunu azalttigini, diizensizlik katsayim
ve kirilma voltajim artirdigim belirtmiglerdir [17]. Zang ve arkadaglar,SiO; katkili SnO2-Zn,SnO4 seramik
sistemine Sm,03 katkisini etkilerini inceledikleri ¢aligmada Sm,O3’iin kapasidans degerini artiklarini belirtmistir
[18]. Nadir toprak elementi olan La;Os; katkisimin etkileri tizerine de gesitli galigmalar yapilmistir. Xu ve
arkadaslari, ZnO-Bi;O3 sistemine %0-1 La,Os ilavesi yaptiklar1 ¢aligmalarinda %0,8 La2O3 katkili varistoriin bu
sistem i¢in en ideal ozellikler gosterdigini kirilma voltajinin 320 volt/mm, diizensizlik katsayimin 36,8 ve sizinti
akim degerini 0,29 pA oldugunu belirtmistir [19]. Xu ve arkadaslar yaptiklar1 diger bir ¢calismada, ZnO-Bi,O3
sistemine %0-0,4 mol oraninda Yb,O3 katkis1 yaptiklar varistor sisteminde, en iyi elektriksel 6zellikleri %0,2
Y205 katkili1 900 °C’de sinterlenmis numunelerde elde etmislerdir.

Literatiirde yapilan c¢aligmalarda ZnO varistér sisteminde ¢ok kompleks (ZnO-A;03-B20s-...)
karisimlara nadir toprak elementlerini etkileri incelenmistir. Yaptigimiz bu ¢aligmada basit sistemde (ZnO-
Biy03-X203) nadir toprak elementlerinin tek basina etkilerini incelemek igin bes farkli (Y203, ErOs, Sm;0s,
La;0s, Yb203) nadir toprak elementinin katkisinin varistériin mikroyapisina ve elektriksel ozelliklerine etkisi
incelenmistir.

1. DENEYSEL CALISMALAR

Calismalarda %99,99 saflikta Merk marka ZnO, BiyOs, Y203, Er;Os;, SmyOsz; La,Os ve Yb,Os
hammaddeler kullanilmigtir. % (98,5 mol ) ZnO, % 1 (mol) Bi»O3, % 0,5’er mol Y03, Er,0s, Sm,03, La,0O3 ve
Yb203; kompozisyonunda karigimlar hazirlanmigtir. Tablo 1°de hazirlanan numunelerin oranlar1 ve kodlama
sistemi belirtilmistir Hazirlanan bu karigimlar propil alkol ortaminda bilyeli degirmende 2 saat homojen olarak
karistirilmis, sonrasinda vakumlu eveparatorde kurutulup toz haline getirilmistir.
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Tablo 1. Karigimlarin kodlanmasi

A B C D E

ZnoO 985 985 985 985 98,5
Bi20s 1 1 1 1 1
Y203 0,5

Er20s 05

Sm203 05

La>03 0,5

Yb203 0,5
Toplam | 100 100 100 100 100

Hazirlanan toz karigimlari 1 g tartilarak silindirik pelet kalibinda sekillendirilip ardindan 2500 bar
basingta soguk izostatikpreste (CIP) preslenmistir. Preslenerek sekillendirilen numuneler 1100 °C’de 1 saat 10
°C/dak 1sitma ve sogutma hizinda kiil firininda sinterlenmistir.

Uretilen varistdrlerin teorik yogunlugu (1) nolu formiile gére hesaplanirken, bagil yogunlugu Arsimet
Prensibine gore asagidaki (2) formiille gére hesaplanmistir.  Varistor karisimlarinin relatif yogunluklari ise (3)
denkleme gore (Vi, karisimda bulunan metal oksidin hacim orani) hesaplanmustir.

pT=V1pl+V2.p2+-- 1)
Bagil yogunluk =W yas IWyasW arg (2)
Malzemenin relatif yogunlugu (3) nolu esitlikte verilen formiil yardimu ile

Y%Relatif yogunluk=ppag yoguniuk)! p(reorikyoguniukyx 100 3)

Sinterlenen numuneler klasik metalografik zimparalama ve parlatma iglemleri sonrasinda iletkenlik
saglanmasi i¢in altin kaplanmistir. Altin kaplanan numunelerin SEM goriintiileri ve EDS analizleri Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 ve Uygulama Merkezinde bulunan Zeiss Supra 40 modeli
SEM cihazinda alinmistir. Uretilen varistorlerin faz analizleri Panalytical marka Empyrean model XRD
cihazinda tarama agist 10-90 ° araliginda yapilmistir. Varistorlerin tane boyutunun belirlenmesinde lineer
kesigsme yontemi kullanilmistir. Bu yontemde goriintii {izerine belirli uzunlukta rastgele dogrular ¢izilir ve bu
dogrularin tanelerle kesisme sayist saptanir. Elde edilen degerler (4) formiiliinde yerine konarak istatistiki olarak
ortalama tane boyutu “G” hesaplanir. Buradaki 1,56 degeri iki boyutlu fotograftan alinan degerlerin ii¢ boyuta
cevrilmesi i¢in kullanilan matematiksel katsayisini belirtirken “L” de kesisme sayisini belirtmektedir.

G=156.L 4)

Sinterlenen varistorlerin yiizeyleri Sputter kaplama teknolojisi ile Bilecik Seyh Edebali Universitesinde
bulunan Qourum marka sputter cihazi ile altin kaplanmistir. Hazirlanan numunelerin elektriksel 6l¢iimleri
Varyak marka voltaj dc kaynagi ile yapilmistir. Kirilma voltaji (Ep) ve diizensizlik katsayinin (o) hesaplanmasi
icin 0,1 ve 1 mA/mm? akimlarda numunelerin varistdr voltajlar1 dl¢iilmiistiir. o degerleri denklem (5) de verilen
formiil ile hesaplanmistir. 0,1 mA/mm?‘deki voltaj degeri kirllma voltaji (Ep) olarak alinmistir. Varistorlerin
diizensizlik katsayis1 (o) E-J egrisi iizerinde 0,1-1 mA/mm? arasinda uygulanan voltajin bir fonksiyonudur ve
asagidaki sekilde formiile edilebilir:

x=d(logl) Id(logV) veya = d(log])/d(logE) (5)

I11. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTIRSMA
Sekil 1°de Geleneksel sinterleme yontemi ile 1100 °C’de 10 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda 1 saat
sinterlenmis numunelerin SEM goériintiileri ve EDS analizleri verilmistir. Normal bir ZnO esasl varistdr yapisi

ana yapida ZnO fazi ve onun etrafini ¢evreleyen Bizmutca zengin faz ve bazi durumlarda genellikle tanelerin
ticli kesisim notlarinda bulanan spinel fazlarindan olugmaktadir [20]. Sekil 1’de ki SEM goriintiileri ve EDS
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analizlerine bakildiginda sinterleme sonrasi olusan yapilarin tipik bir varistdr mikroyapisina uydugu
goriilmektedir. Gri renkte goriilen ana fazin ZnO fazindan olustugu, beyaz renkle goriilen tane sinirlarinin ise
katki ilavesinin ¢esidini iceren bizmutca zengin fazlar oldugu goériilmektedir. Olusan iiriinlerin tane boyutlarinin
bir birinden farkli oldugu goriilmektedir. A kodlu Y203 katkili varistérde en iri tane boyutu elde edilirken en
kiigiik tane boyutu ise D kodlu La,O3 katkili varistorde elde edilmistir.

13,55 | 27,45 | 55,68 | 3,32

638 6084 | 2291637
d)

Sekil 1. Sinterlenen varistorlerin SEM goériintiileri ve EDS analizleri
(a: Y203, b:Er203, C: Sm203, d: La203, e:szog katkili ZnO-Bi203 varistt')rleri)

Sekil 2’de olusan iirlinlerin XRD analizleri verilmistir. Yapilan XRD analizleri sonucunda A kodlu
(Y203 katkilr), C kodlu (Sm20s3 katkili), D kodlu (La»O3 katkili ) ve E kodlu (Yb203 katkili ) numunelerin ZnO
fazi ve bu katkilarin bizmutca zengin fazlarindan olustugu goriilmektedir. B kodlu (Er203 katkili) numunenin ise
ZnO, Bi;03 ve ErZns fazindan olustugu bu numune de spinel fazinin olusmadig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 2. Olugan tirtinlerin XRD analizleri
(A: YzOg, B:Er203, C: Sm203, D: La203, E:szOg katkili ZnO-Bi203 varistérleri)

Sekil 3.’de 1100 °C’de 1 saat sinterlenen A, B, C, D ve E kodlu numunelerin tane boyutu iliskisi
gosterilmistir. En kiiglik tane boyutu (4 pm) D kodlu (La203) numunede &lgiiliirken en biiyiik tane boyutu (6,66
um) ise A kodlu (Y203 katkili) numunede Slglilmistiir. Sekil 4’de 1100 °C’de 1 saat sinterlenen A, C, D ve E
kodlu numunelerin relatif yogunluk iliskisi gosterilmistir. A, C, D ve E kodlu numunelerde relatif yogunluk 0,97
olarak gerceklesirken B kodlu (Er,03 katkili ) numunede 0,96 olarak dl¢iilmiistiir.

70

a)
6,5

6,0
55 4

50 1

Tane boyutu (um)

4,5 1

40

35 T T T T T
A B c D E
Numune kodu

Sekil 3. 1100 °C’de 1 saat sinterlenen A,B, C, D ve E kodlu numunelerin tane boyutu ve relatif yogunluk
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Sekil 4. 1100 °C’de 1 saat sinterlenen A,B, C, D ve E kodlu numunelerin tane boyutu ve relatif yogunluk

Sekil 5°de 1100 °C’de 1 saat sinterlenmis A, B, C, D ve E kodlu numunelerin E-J egrileri verilmistir.
Varistorlerin kirilma voltaji (Ep) 0,1 mA/mm? voltaj degeri almmustir. Varistorlerin diizensizlik katsayisi (o)) E-J
egrisi iizerinde 0,1-1 mA/mm? arasinda denklem (5)’e gore hesaplanan degerdir. Hesaplanan kirilma voltaji (Ep)
biiyiikten kiigiige sirasiyla C (149 volt/mm) , D (142 volt/mm), B (116 volt/mm), A (114 volt/mm) ve E (28
volt/mm) seklinde gerceklesmistir.

180
160
140
120{ J& oA
= y
£ 100 4 4
= B
o hs
S 80
in]
60 a0
40 § —8—:E50,
; —%— Sm,0,
20 | —a— La,0,
; —x— Yb,0,
o ! T T T T T T T T T

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
J (MA/mm?)

Sekil 5. Varistorlerin E-J egrileri

IV. SONUCLAR

% 98,5 mol ZnO, % 1 mol Bi»03, % 0,5 mol (Y203, Er,03, Smy03, La,03, Yb,03) komposizyonunda
hazirlanan bes farkli varistor karigimi, 1100°C’de 1 saat sinterlendikten sonra bunlarin mikroyapi ve elektriksel
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ozellikleri incelenmistir. Buna gore elde edilen tim varistorler (A, B, C, D ve E) de elde edilen mikro yapilar
genel varistdr mikroyapina uygun bir sekilde ana yapida ZnO fazi ve tane sinirlarini ¢evreleyen bizmutga zengin
fazdan olusmustur. Yapilan SEM goriintiilleme sonucunda varistorlerin tane boyutunun kiigiiltiillmesinde D kodlu
(La2Os katkili ) wvaristor etkin olmustur. Sinterlenen numunelerin yogunluk olglimii sonrasinda tiim bu
numunelerin yogunluklar1 arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmamistir. Elektriksel 6zelliklerinin 6l¢iimii sonrasi
kirtlma voltaj1 (Ep) biiyiikten kiiglige sirasiyla C (149 volt/mm) , D (142 volt/mm), B (116 volt/mm), A (114
volt/mm) ve E (28 volt/mm) seklinde gerceklesmistir. a diizensizlik katsayist ise D (21,6), C (18,3), B(16,8),
A(12,8) ve E (9,0) seklinde gergeklesmistir. Kirtlma voltaj1 (Ep) ve diizensizlik katsayisi (o) degerleri géz oniine
alindiginda C kodlu (Sm,O3 katkili, Ep:149 volt/mm, a: 18,3) ve D kodlu (La,O3 katkili, Ep: 142 volt/mm,
a:21,6) varistorler daha iistiin 6zellikler gostermistir.
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